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(57/ L'invention concern e notamment un article photochro- 
mTque caracterise en ce qu'il comprend un substrat trans- 
parent portant au moins un revetement de matrice poly- 
mere incluant un colorant photochromique et, a titre 
d'agent stabilisant ledit colorant vis-a-vis de la lumiere, une 
amine encombree chimiquement Nee aux macromolecules 
de la matrice polymere. 

Des articles particuliers prefers sont des lentilles organi- 
ques photochromiques. 
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OB JET DE L' INVENTION 

L' invention concerne un article photochromique 
comprenant un substrat transparent portant un rev§tement de 
matrice polymere incluant un colorant photochromique et un 
5 agent stabilisant ledit colorant vis-a-vis de la lumiere, 
greffe sur la matrice. 
ART ANTERIEUR 

Les materiaux photochromique s organiques sont bien 
connus. lis comprennent une matrice polymere incluant un 

10 colorant photochromique. Un inconvenient de la plupart de 
ces materiaux est que leurs propriety photochromiques se 
degradent trop rapidement de sorte qu'il n'est pas possible 
de fabriquer des articles commercialement valables a partir 
d'eux, leur duree de vie etant insuf f isante . Cette 

15 degradation des proprietes photochromiques est due & une 
"fatigue" du colorant photochromique provoquee par la 
lumiere. EP-A-0 195 898 et son equivalent US-A-4 720 356 
decrivent 1 ' incorporation dans la composition de la matrice 
polymerisable d'une amine encombree, c'est-a-dire & 

20 empechement sterique, comme stabilisant a lumiere, 
couramment appelee HALS . 

Bien que l'ajout d'une HALS a la composition de matrice 
polymerisable ameliore sensiblement la resistance S la 
fatigue du colorant photochromique, on a tou jours besoin de 

25 materiaux photochromiques plus durables. 

L' invention a pour objet de satisfaire ce besoin. 
L' invention est basee sur 1'idee de lier chimiquement 
une amine encombree stabilisante aux macromolecules de la 
matrice polymere, plutot que de simplement l'incorporer a 

30 cette matrice comme dans les brevets precites. 
RESUME DE L' INVENTION 

L' invention concerne un article photochromique 
caracterise en ce qu'il comprend un substrat transparent 
portant au moins un revetement de matrice polymere incluant 

35 un colorant photochromique et, a titre d' agent stabilisant 
ledit colorant vis-a-vis de la lumiere, une amine encombree 
chimiquement liee aux macromolecules de la matrice polymere. 
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Selon un mode de realisation pref^re, la matrice 
polymere est un polyurethanne. 

L' invention concerne aussi une composition de 
revetement polymerisable formatrice de polyurethanne 
5 photochromigue stabilise, utile pour la production de 
1' article photochromique de 1' invention, comprenant au moins 
un polyisocyanate, au moins un polyol, le couple 
polyisocyanate-polyol St ant choisi de fa?oh que 1'un d'entre 
eux presente un groupe fonctionnel de plus que 1' autre, un 

10 colorant photochromique de la classe des spiroxazines , un 
stabilisant a la lumiere du type amine encombree, ladite 
amine comportant une fonction reactive avec un groupe 
isocyanate, et f acultativement un catalyseur. 

Par "polyisocyanate", on entend un compose comportant 

15 deux groupes isocyanates ou davantage. De meme par "polyol", 
on entend un compose comportant deux groupes hydroxyle ou 
davantage, avec la condition que le polyisocyanate et le 
polyol utilises comportent au total au moins cinq groupes 
isocyanate et hydroxyle. C'est-a-dire que le polyisocyanate 

20 doit comporter au moins trois groupes isocyanate lorsque le 
polyol est un diol, et que le polyol doit comporter au moins 
trois groupes hydroxyle lorsque le polyisocyanate est un 
diisocyanate. 

Aux fins de 1' invention, le terme "polyol" inclut les 
25 polythiols. 

De preference, 1' amine encombree comporte un groupe 
hydroxyle react if, le polyisocyanate comporte trois groupes 
isocyanate et le polyol est un diol. 

1/ invention concerne, enfin, un procede de production 
30 d'un article photochromique conforme a 1' invention, 
comprenant les etapes consistant a : 

a) choisir un substrat en materiau polymere 
transparent , 

b) appliquer une couche d'une composition polymerisable 
35 de matrice polyurethanne conforme a 1' invention sur au moins 

une des faces du substrat, et 

c) polymeriser ladite couche en un revetement de 
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polyurethanne photochromique . 

L'epaisseur du revetement est comprise entre 5 et 150/im 
de preference 10-100/im. 
DESCRIPTION DETAILLEE DE L' INVENTION 
5 Les materiaux photochromiques, en particulier les 

materiaux photochromiqu.es pour des articles ophtalmiques 
comme les lentilles, doivent presenter une bonne resistance 
£ la photodegradation. Ainsi de tels materiaux doivent 
presenter une resistance elevee a la fatigue, allant au-dela 

10 de la duree d' utilisation de la lentille. Une categorie de 
colorants photochromiques connus comme etant 
particulierement utiles pour ce type d' application est celle 
des spiroxazines . La difficulty est de realiser des 
materiaux photochromiques qui aient peu ' tendance a perdre 

15 leur proprietes dans une matrice polymere au cours de leur 
vieillissement . Parmi les stabilisants proposes pour une 
telle application on trouve les amines encombrees a effet 
stabilisant vis-a-vis de la lumiere ou HALS. Dans le cas 
d' applications ophtalmiques, il est souhaitable, par 

20 ailleurs, d' avoir des lentilles dont la couche 
photochromique soit relativement peu epaisse. 

II est bien connu que l'obtention d'une couche 
photochromique mince ayant un obscurcissement satisfaisant 
necessite au moins environ 0,35 mg/cm 2 de spiroxazine (J.C. 

25 Crano et all. Applied Photochromic Polymer Systems , edite by 
C.B. Mc Ardle. Chapman and Hall, NY : 1992 p. 68) . De la 
m§me fagon, il est egalement bien connu que pour etre 
efficace, une HALS, de fagon §l avoir un bon effet 
stabilisant doit etre utilisee en une quantite environ 

30 double de celle du spiroxazine (N.Y. Chu - Optical Materials 
Technology for Energy Efficiency and Solar Energy Conversion 
VII , SPIE - Vol. 1016 (1988) p. 152). 

En consequence, dans le cas de revetement 
photochromique de faible epaisseur, les concentrations en 

35 spiroxazine et en HALS pour avoir un materiau photochromique 
presentant un bon obscurcissement par exemple a la lumiere 
deviennent trop elevees pour qu'on puisse obtenir un tel 
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revetement, en pratique. En effet, leurs solubilites 
respectives dans la matrice peuvent s'averer trop basses. 
D' autre part, les proprietes physico-chimiques de la matrice 
se trouvent alterees par de telles concentrations 
5 d'additifs. 

La demanderesse a trouve une classe de HALS qui permet 
de surmonter le probleme ci-dessus. En particulier, il a ete 
trouve que des HALS presentant une fonction reactive avec un 
groupe isocyanate etaient utiles dans la mise en oeuvre de 

10 la presente invention. Un exemple particulidrement prefere 
de telles HALS f one t ionnal i see s est le 
tetramethylpiperidinol qui contierit un groupe OH pouvant 
reagir avec un groupe isocyanate pour donner une fonction 
urethanne (produit disponible chez ALDRICH) . Plus 

15 particulidrement, la HALS a fonction -OH est introduite dans 
une formulation polyurethanne constitute d'un melange de 
polyisocyanate et de polyol. La HALS reagit avec des groupes 
isocyanates et se trouve de fait attachee au polymere par 
une liaison covalente pour donner lieu a une structure 

20 greffee. 

La matrice resultante contenant la structure greffee 
est tres stable est la HALS fait partie integrante de la 
matrice. Le greffage empeche toute migration, aggregation ou 
cristallisation de la HALS. Pour les memes raisons, la 

25 concentration de HALS greffee peut etre plus elevee que dans 
le cas d'une molecule de HALS libre telle que, par exemple, 
le TINUVIN 770 (disponible chez CIBA-GEIGY) . 

La composition de la formulation appliquee est, en % en 
poids : 30-55% de polyisocyanate, 20-35% de polyol, 2-10% de 

30 stabilisant f one t ionnal ise reactif, 0,1-2% de colorant 
photochromique, 0-2% de catalyseur et 5-30% de solvant . Une 
proportion de 0,1-1% de colorant photochromique est 
preferee. 

Comme exemples non limitatif s de polyisocyanates utiles 
35 dans 1' invention, on peut citer les suivants : diisocyanate 
de meta- et para-xylylene, diisocyanate d' hexamethylene, 
diisocyanate d' isophorone , 4 , 4 ' -diphenyldi isocyanate, 4,4 r - 
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diphenyl -methane diisocyanate, 4,4' -dicyclohexylmethane 
diisocyanate, et trimethyl-1, 6 -diisocyanate hexane. 

Comme exemples non limitatifs de diols ou polyols, on 
peut citer les suivants : ethylene -glycol, propylene -glycol, 
5 1,4-berbanediol, 1, 6-hexanediol , 1, 8-octanediol et 
similaires, cyclohexane dimethanol, polyalcoylethers de 
glycol de masse moleculaire inferieure k 10000 (par exemple 
polyethylene glycol, polypropyleneglycol etc. . ) , 
polyesterdiols (par exemple polycaprolactone-diol) , diols 

10 aromatiques, polyc arbona t e s - dio 1 s , glycerol, 
trimethylolpropane, hexanetriol , pentaerithrytol , 
polythiols, etc. . . 

Tous les colorants photochromiques du type des 
spiroxazines peuvent convenir. La litterature publiee est 

15 tr£s abondante a ce sujet. Voir par exemple, U.S.-A- 
3,562,172, 4,634,767, 4,637,698, 4,720,547, 4,756,973, 
4,785,097, 4,792,224, 4,816,584, 4,831,142, 4,909,963, 
4,931,219, 4,936,995, 4,986,934, 5,114,621, 5,139,707, 
5,233,038, 4,215,010, 4,342,668, 4,699,473, 4,851,530, 

20 4,913,544, 5,171,636, 5,180,524, 5,166,345 et EP-A- 
0,508,219, 0,232,295 et 0,171,909, entre autres, ainsi que 
les ouvrages : 

- Photochromism, G.Brown, Editor - Techniques of 
Chemistry - Wiley Interscience - Vol. Ill - 1971 - Chapter 

25 III - Pages 45-294 - R.C. Bertelson, 

- Photochromism - Molecules & Systems - Edited by H. 
Durr - H. Bouas-Laurent - Elsevier 19 90 - Chapter 8 : 
Spiropyrans - Pages 314-455 - R . Guglielmetti . 

Comme catalyseur optionnel, on peut citer tous les 
30 catalyseurs classiquement utilises dans les formulations de 
polyurethanne . Le dilaurate de dibutyl-etain et l'octoate 
stanneux sont les plus courants. 

Les exemples non limitatifs suivants sont donnes dans 
le but d'illustrer 1' invention. 
35 EXEMPLES 

1. Compositions de revetement 
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L'exemple 1 illustre 1 ' invention, alors que les 
exemples 2 et 3 sont des exemples comparatif s correspondant , 
respect ivement, a une HALS non greffee, et a une formule non 
stabilisee . 





Ex. 1 


Ex. 2 


Ex. 3 




(poids en grammes) 


Polyisocyanate 1 


9,42 


9,42 


9,42 


Polyol 2 


5,30 


5,30 


5,30 


Stabilisant 3 




1,75 




Stabilisant 
reactif 4 


1,15 






Colorant 
photochromique 5 


0,15 


0,15 


0,15 


Catalyseur 6 


0,02 


0,02 


0,02 


Solvant 7 


4,00 


4,00 


.4,00 



1 CYTHANE 3160 ( tri-isocyanate aliphatique de AMERICAN 
15 CYANAMID) 

2 POL YCAPROLACTONE - D I OL , masse moleculaire = 530 de 
ALDRICH 

3 TINUVIN 770 DF (HALS) de CIBA-GEIGY 

4 TETRAMETHYL PIPERIDINOL de ALDRICH 

20 5 VARICROL BLUE D (spiroxazine photochromique de ENICHEM) 

6 DILAURATE DE DIBUTYLETAIN de ALDRICH 

7 TETRAHYDROFURANNE de ALDRICH 

2. Une couche d' environ 100/im d'epaisseur de chacune 
des 3 formulations ci-dessus est appliquee k la surface 

25 d'une lentille "piano" en poly {bis (allyl carbonate) de 
diethyl ene glycol) (produit vendu sous la designation CR39®. 
par la Societe PPG Industries) et polymerisee a 50 °C pendant 
1 heure puis recuite 1 heure a 13 0°C. 

3. Dans l'essai suivant, chaque echantillon est expose 
30 pendant 240 heures a la lumiere d'une lampe au xenon (E= 

150.000 lux/I = 850 W/m 2 ) a une temperature d' environ 40°C, 
La transmission des echantillons est mesuree apres 72, 120 
et 240 heures d' exposition . Les resultats obtenus sont 
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resumes ci-dessous : 



Temps 


Echantillon 
1 


Echantillon 
2 


Echantillon 

i 3 ' 


\ Cll 

heures) 


(transmission en %) 




To 


Tx 


To 


Tx 


To 


Tx 


0 


90 


2,5 


90 


2,5 


90 


2,5 


72 


90 


2,5 


90 


10 


10 




120 


90 


10 


90 


30 


10 




240 


90 


50 


90 


90 


10 





To : % de transmission initiale avant exposition 

10 Tx : % de transmission apres exposition aux UV (transmission 
correspondant a 1' assombrissement maximal obtenu par 
exposition a une lampe a vapeur de mercure) . 

Comme on peut le voir dans le tableau ci-dessus, apr£s 
72 heures d' exposition, tout effet photochromique a disparu 

15 pour 1' echantillon 3, utilisant la composition de l'exemple 
3. L'exemple 2, utilisant la composition de l'exemple 2 
(incluant du TINUVIN 770) presente une migration progressive 
en surface du TINUVIN 770 qui cristallise, n'assurant plus 
1' effet stabilisant. La temperature de fusion des 

20 cristallites observees en surface, mesuree par analyse 
thermique dif f erentielle est de 85°C et est caracteristique 
de ce stabilisant. 

Comme le montre les resultats ci-dessus, 1' utilisation 
du stabilisant greffe de 1' invention conduit a une 

25 amelioration de la longgvite des performances 
photochromiques (resistance a la fatigue ) apres exposition 
a la lumiere. On peut, en outre, incorporer de plus grandes 
quantites de stabilisant dans la matrice sans effet nocif 
sur les proprietes photochromiques du fait que le 

30 stabilisant greffe ne peut pas migrer. 
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R E VEND I CAT I ONS 

1. Article photochromique caracterise en ce qu'il 
comprend un substrat transparent portant au moins un 
revetement de matrice polymere incluant un colorant 

5 photochromique et, a titre d' agent stabilisant ledit 
colorant vis-a-vis de la lumiere, une amine encombree 
chimiquement liee aux macromolecules de la matrice polymere. 

2. Article selon la revendication 1, caracterise en ce 
que la matrice polymere est un polyurethanne. 

10 3. Article selon la revendication 1 ou 2, caracterise 

en ce que 1'epaisseur du revetement est de 5 a 150 /xm. 

4. Article selon la revendication 3, caracterise en ce 
que 1'epaisseur du revetement est de 10 a 100 /xm. 

5. Article selon l'une quelconque des revendications 1 
15 a 4, caracterise en ce que le substrat est une lentille en 

poly (bis (allyl carbonate) de diSthylene - glycol ) . 

6. Composition de revetement polymerisable formatrice 
de polyurethanne photochromique stabilise, utile pour la 
production de 1' article photochromique de 1' invention, 

20 comprenant au moins un polyisocyanate, au moins un polyol, 
le couple polyisocyanate-polyol etant choisi de fa<?on que 
l'un d'entre eux presente un groupe fonctionnel de plus que 
1' autre, un colorant photochromique de la classe des 
spiroxazines, un stabilisant a la lumiere du type amine 

25 encombrSe, ladite amine comportant une fonction reactive 
avec un groupe isocyanate, et f acultativement un. catalyseur . 

7. Composition selon la revendication 6, caracterisee 
en ce que 1' amine encombree comporte un groupe hydroxyle 
reactif . 

30 8. Composition selon la revendication 7, caracterisee 

en ce que 1' amine encombree est le tetramethylpiperidinol . 

9. Composition selon la revendication 7 ou 8, 
caracterisee en ce que le polyisocyanate comporte trois 
groupes isocyanate, et le polyol est un diol. 

35 10. Composition selon l'une quelconque des 

revendications 6 a 9, caracterisee en ce que la composition 
comprend, en poids : 30-55% de polyisocyanate, 20-35% de 
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polyol, 2-10% de stabilisant f onctionnalise reactif, 0,1-2% 
de colorant photochromique, 0-2% de catalyseur et 5-30% de 
solvant . 

11. Procede de production d'un article photochromique 
5 tel que defini a la revendication 2, caracterise en ce qu'il 
comprend les etapes consistant a : 

a) choisir un substrat en materiau polymere 
transparent, 

b) appliquer une couche d'une composition polymerisable 
10 de mat rice polyurethanne telle que definie a l'une 

quelconque des revendications 6 a 10 sur au moins une des 
faces du substrat, et 

c) polyraeriser ladite couche en un revetement de 
polyurethanne photochromique . 
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